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Obserwacje oscylopolarograficzne szczawianowych kompleksów cynku 
wykazały, że w badanych roztworach kwasu szczawiowego o stężeniach 
od 0,06 do 0,1 mol/l i pH 4,5 przy stosowanych małych szybkościach 
zmian napięcia polaryzującego — przeważał kompleks [Zn(C+O4);]*7, a па 
elektrodzie następowała redukcja cząsteczek ZnC+O4 [1]. Podobne wyniki 
uzyskali także inni autorzy stosujący odmienne metody badawcze [2, 
3, 4,5]. 

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki oscylopolarograficznego ba- 
dania szczawianowych kompleksów cynku w roztworach o pH=7 z ma- 
łymi zawartościami kwasu szczawiowego od 5 · 10-3 do 5 · 1072 mol/l z za- 
stosowaniem różnych szybkości zmian napięcia polaryzującego na rtęcio- 
wej elektrodzie kroplowej. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
Badania prowadzono na oscylograficznym polarografie CLA model 03, 


przy użyciu trójelektrodowego naczyńka termostatowanego. Pomiary były 
przeprowadzone w temp. 25 +0,2°С, Warunki pomiarów: zakres natęże- 
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nia prądu = 30-10-68 A, czas utrzymania stałego impulsu napięcia = 
4 sek., amplituda napięcia modulującego = 0,7 V; początkowy potencjał 
dla pomiarów fal katodowych = —0,8 V, a dla fal anodowych = —1,35 V. 
Jako elektrodę porównawczą stosowano nasyconą elektrodę kalomelową. 
Potencjały pików mierzono z dokładnością + 1 mV [6]. 

Do przygotowywania badanych roztworów soli stosowano wodę rede- 
stylowaną, Н,С:О, ch. cz., przekrystalizowany NaClO, oraz cynk meta- 
liczny 99,99%. We wszystkich pomiarach utrzymywano stałe stężenie cyn- 
ku: 3,3 -1074 g-jon/l. Do usuwania tlenu używano wodoru otrzymywane- 
go elektrolitycznie. Pomiary pH roztworów wykonywano przy pomocy 
pehametru pH-232 z elektrodą szklaną. We wszystkich przypadkach 
utrzymywano stałą moc jonową (NaC104) u= 1,5 badanych roztworów. 

Zależność prądu i potencjału katodowego oscylopolarograficznego piku 
od pH roztworu przedstawiono na ryc. 1. W zakresie pH 3—9 wartość 
prądu piku (&^) praktycznie pozostaje stała, przy pH>>9 — gwałtownie 
maleje. Potencjał katodowy piku (Е„Ё) redukcji kompleksów szczawiano- 
wych cynku w zakresie pH 3—6 przesuwa się w stronę bardziej ujem- 
nych potencjałów, w zakresie pH 6—9 utrzymuje stałą wartość, a przy 
pH>9 następuje gwałtowny wzrost Е,“ w stronę dodatnich potencjałów. 


ZE” ik 


У UA 


Ryc. 1. Zależność potencjału E,„* oraz 
prądu і,“ piku oscylopolarograficznego fali 
od pH roztworu 


Na podstawie wykresu (ryc. 1), można przypuszczać, że utworzenie 
kompleksu zaczyna się przy pH=4. Nachylenie zaś E,„*/pH=0,015 świad- 
czy o tym, że jony wodorowe nie biorą udziału w procesie elektrodowym. 

W celu dokładniejszego zbadania kompleksów cynku z kwasem szcza- 
wiowym wybraliśmy stężenie pH=7, przy którym kwas szczawiowy jest 
praktycznie całkowicie (99,8%) zdysocjowany na aniony C04% . Oblicze- 
nie stężenia jonów szczawianowych oparto na równaniach przedstawio- 
nych w pracy Jacymirskiego i Żukowa [7]. 
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Przesuwanie się potencjału katodowego piku w kierunku dodatnich 
potencjałów (pH>9) do wartości Е,“ cynku (bez kwasu szczawiowego) 
świadczy, że w zasadowym środowisku kompleksy nie istnieją. Wyniki 
te zgodne są z danymi piśmiennictwa. 

Do wyznaczenia kinetycznych parametrów charakteryzujących elek- 
trodowy proces z udziałem jonów cynku przeprowadzono badania kato- 
dowych i anodowych oscylopolarogramów Zn*? w roztworach о pH=7 
z różnymi stężeniami kwasu szczawiowego od 5.1073 do 5 · 1072 mol/l 
(tab. 1). 

Korzystając ze wzorów [8] wyprowadzonych dla katodowych i anodo- 
wych fal, wyliczono współczynniki a i B przeniesienia ładunku przy róż- 
nych szybkościach zmian napięcia na elektrodzie. Uzyskane wyniki ze- 
stawiono w tab. 2. 


Tab. 2. Współczynniki przeniesienia ładunku przy różnych szybkościach zmiany na- 
pięcia polaryzującego 
Szybkość 
AE 
V/sek. 
a* 0,27 0,24 0,20 0,17 0,13 
В* 0,55 0,46 0,39 0,30 0,19 


0,25 0,5 1,0 2,0 4,0 


a*, В* — średnie wartości współczynników (z uwzględnieniem różnych stężeń 
kwasu szczawiowego). 


Proces redukcji i jonizacji szczawianowych kompleksów cynku jest 
nieodwracalny, a współczynniki a i В w zależności od szybkości zmian na- 
pięcia na elektrodzie przyjmują odpowiednio wartości w zakresach 0,27— 
0,13 oraz 0,55—0,19. Suma a +851 możliwie dlatego, że omawiane współ- 
czynniki przeniesienia ładunku zostały obliczone przy różnych wartoś- 
ciach potencjałów. 

Dane z eksperymentalnie otrzymanych anodowo-katodowych oscylo- 
polarogramów pozwoliły na wyliczenie prądu wymiany (ty) oraz poten- 
cjału równowagi (E,) (tab. 1) przez zastosowanie wcześniej wyprowadzo- 
nych równań [9]: 


(9, = 41092, + ды -(Rlga' ze. a «ВДЕ 
(6+B)-E,=RE, + BE + 0088. 0059 19 ® + „9063. O 


gdzie: in”, tn”, En", En" — eksperymentalnie wyznaczone wartości prądów 


Wpływ szybkości polaryzacji elektrody na proces redukcji... 147 


i potencjałów anodowych i katodowych pików; a” oraz a — wielkości 
stałe, odpowiednio równe 0,77 i 0,23. 

Z nachylenia potencjału równowagi (E,) względem logarytmu stężenia 
jonów szczawianowych (IgCc,o,:- ) (гус. 2) oraz równania [10]: 


"ӨШ, eb- o pr: 
Ас 2- 1 nF 


obliczono wartość P;, charakteryzującą skład szczawianowego kompleksu 
cynku, przeważającego w roztworze. Stwierdzono, że Р, przyjmuje war- 
tości w granicach 1,7—2,1 przy różnych szybkościach zmiany napięcia na 
elektrodzie. Na tej podstawie można wnioskować, że w roztworach kwa- 
su szczawiowego (pH 7) o stężeniu 5 : 107*—5 · 10-2 mol/l przeważają jony 
kompleksowe [Zn(C+04)2]?7. Wyliczona w oparciu o równanie z poprzed- 
niej pracy [10] stała nietrwałości tego kompleksu wynosi 3,6 · 107%. 


Ryc. 2. Zależność potencjału równowa- 
gi E, oraz logarytmu wymiany prądu 
15% od logarytmu stężenia jonów 
szczawianowych w roztworze pH=7; 1, 
3 — przy szybkości polaryzacji elektro- 
dy 0,50 V/sek.; 2, 4 — przy szybkości 

polaryzacji elektrody 4,0 V/sek. 25 20 45 40 -Lg Gczgż” 


Skład P, kompleksów szczawianowych cynku, ulegających redukcji 
na elektrodzie przy różnych szybkościach zmian napięcia polaryzującego, 
wyliczono opierając się na równaniu z prac [4, 9]: 


ут + 
24 


do którego wstawiono dane z wykresu (гус. 2). Uzyskane wyniki zesta- 
wiono w tab. 3. 
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Tab. 3. Skład szczawianowych połączeń cynku redukujących się na elektrodzie przy 
różnych szybkościach zmiany napięcia polaryzującego 


Szybkość AE 
V/sek. 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0 


Р, 0,9 1,1 1,8 1,7 1,9 


Z danych w tab. 3 wynika, że przy małych szybkościach zmian na- 
pięcia polaryzującego na elektrodzie, od 0,25 do 1,0 V/sek., w procesie 
elektrodowym uczestniczą cząsteczki ZnC+04, a przy większych szybkoś- 
ciach zmian napięcia polaryzującego, powyżej 1 V/sek. — skomplekso- 
wane jony szczawianowe cynku [Zn(C+0%4)2]?. 

Proces redukcji szczawianowych kompleksów cynku przy małych 
szybkościach AE jest poprzedzany częściową dysocjacją przeważającego 
w roztworze kompleksu [2п(С,0,)]2- według schematu: 


[Zn (С.О.)2] 2-=-7л\С,О, + С›,О,? ж (а) 
ZNC;04+ 26—>Zn(Hg) + C0, 


W przypadku dużych szybkości zmian polaryzującego napięcia (wię- 
kszych niż 1 V/sek.) kompleksy szczawianowe cynku (nie nadążają dyso- 
cjacji) zostają rozłożone wprost do metalicznego cynku na elektrodzie 
rtęciowej: 


[Zn(C+04)2]?7 + 26—>Zn(Hg) + 200477 (b) 


Celem scharakteryzowania elektrodowego procesu redukcji-jonizacji 
cynku w roztworach kwasu szczawiowego zbadaliśmy jeszcze zależności 
stosunku wyznaczonych eksperymentalnie wartości prądu anodowego 
i katodowego od szybkości zmian napięcia na elektrodzie (ryc. 3) z zasto- 
sowaniem różnych stężeń kwasu szczawiowego w badanych roztworach 
cynku oraz przeprowadziliśmy badania zależności funkcji prądu F(ż) od 
szybkości napięcia polaryzującego (ryc. 4). Funkcję prądu wyznaczono 
w oparciu o następujące równanie, dotyczące nieodwracalnego procesu 
elektrodowego: 


L 
F “Мех (bt) 0 
б nFAC V Db” 
Odpowiednie [10] zmniejszanie się stosunku in” : і,“ wraz ze wzrostem 


szybkości zmiany napięcia polaryzującego (ryc. 3) charakterystyczne jest 
dla procesu elektrodowego poprzedzonego reakcją chemiczną (schemat a). 
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Ryc. 3. Zależność stosunku wartości prą- 
du anodowego i katodowego od szyb- 1.) 
kości zmian napięcia na elektrodzie w | 
badanych roztworach cynku z kwasem | 

szczawiowym: 1 — 0,5:10-2 mol/l Ы 

нС0,; т ОРЕ у А 40 20 30 "40 UE wolt/sek 


ER 


Jak wynika z ryc. 4, funkcja prądu badanego w roztworze kompleksu 
cynkowego w kwasie szczawiowym o stęż. 5: 10-2 mol НС,0:/1 osiąga mi- 
nimalną wartość przy szybkości zmian napięcia elektrodowego mniejszej 
niż 1 V/sek. i następnie wartość funkcji prądu wzrasta w miarę zwiększa- 
nia szybkości zmiany napięcia na elektrodzie. Pierwsza część wykresu za- 
leżności funkcji prądu od szybkości polaryzacji (ryc. 4), zaznaczona jako 


055 


Ryc. 4. Zależność funkcji prądu F(ż) od loga- 
rytmu szybkości zmian napięcia na elektrodzie os, «klad 
(w roztworze cynku w 5,0:10-2 mol H;C+04/1) 08 Ё 95 Сум 


odcinek 1, ma charakter właściwy dla nieodwracalnego procesu elektro- 
dowego poprzedzonego reakcją chemiczną; natomiast druga część (odci- 
nek 2) charakteryzuje proces na elektrodzie z kinetycznymi ograniczenia- 
mi, a więc potwierdza schemat b. 
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РЕЗЮМЕ 


Осциллополярографическим методом изучено. комплексообразование цинка 
co щавелевой кислотой (Снос»о4 OT 5: 10-3 до 5:10-72 моль/л) в растворе c pH 7 
на фоне 1,5 М NaClO, (и=1,5). 

В растворе преобладает комплекс [2п(С,0,)]2- с Ky=3,6 : 1076, а на электроде 
разряжаются частицы [21(С.О.);]2- и [ZnCz04], соответственно в области малых 
(0<1 в/сек.) и больших (0>1 в/сек.) скоростей изменения поляризующего напря- 
жения на электроде. 


Рассмотрен механизм электродного процесса редукции щавелевокислых ком- 
плексов цинка в зависимости от скорости подачи поляризующего напряжения. 


SUMMARY 
"<< 

Тре formation of zinc oxalate complexes (in solutions: 5. 10-3—5.10-2 mole 
H;C;Oy/litre; pH=1; u=15 NaC1O,) is studied by the oscillopolarographic method. 
In such solutions exist predominantly the complexes [Zn(C+04)]?7 (unstability 
constant K=3.6 · 1075). 

The molecules ZnC,;0, and complexes [Zn(C+0%),]77 are discharged on the 
electrode depending upon the lower (<1 V/sec) or higher (>1 V/sec) rates of change 
of polarizing potential. l 

The authors present the mechanism of discharge process of the zinc oxalate 
complexes depending upon the rate of change of polarizing applied potential. 


